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Abstract 



Crosslinkin§ components for cationic paint binders which are reaction products of hydroxyl-fiinctional 
carbamate compounds with half-blocked diisocyanates are described. The carbamate compounds are reaction 
products of cyclic organic carbonates with aliphatic monoamines and/or diamines and/or triamines and/or 
tetraamines and/or alkanolamines, all such amines having primary and/or secondary amino groups. The 
crosslinking components produced according to the invention, in combination with resin components carrying 
hydroxyl groups and/or primary or secondary amino groups, preferably with those based on epoxide/amine 
adducts or containing similar molecular units, give binders which can be baked at temperatures of 140 DEG C. 
and higher. 
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© Verfahren zur Herstellung von Vernetzungskomponenten fur kathodisch abscheidbare 
Lackbindemittel. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Vernetzungskomponenten fOr kationische Lackbinde- 
mittel, wobei diese Vernetzungskomponenten Umsetzungsprodukte von hydroxy Ifunktionellen Carbamatverbin- 
dungen, welche in bekannter Weise durch Reaktion von cyclischen organischen Carbonaten mit primare 
und/oder sekundare Aminogruppen aufweisenden aliphatischen Monoaminen und/oder Diaminen und/oder Tria- 
minen und/oder Tetraaminen und/oder Alkanolaminen erhalten wurden, mit halbblockierten Diisocyanaten sind. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Vernetzungskomponenten ergeben in Kombination mit Hydroxy Igruppen 
und/oder primare oder sekundare Aminogruppen tragenden Harzkomponenten, vorzugsweise mit solchen auf 
Basis von Epoxid-Amin-Addukte oder Shnliche MolekOlbausteine aufweisenden Produkten, Bindemittel, welche 
bereits bei Temperaturen ab 140" C eingebrannt werden konnen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung von Vernetzungskomponenten fOr kationische 
Lackbindemittel. wobei diese Vernetzungskomponenten Umsetzungsprodukte von hydroxylfunktionellen 
Carbamatverbindungen mit halbblockierten Diisocyanaten sind. 

Kationische Lackbindemittel auf verschiedener Basis werden in ihrer protonisierten, wasserverdUnnba- 
5 ren Form insbesonders im Elektrotauchlackierverfahren (K-ETL-Verfahren) fur korrosionsfeste Grundierun- 
gen Oder dekorative Einschichtlackierungen eingesetzt. 

Bei kationischen Bindemitteln stellt jedoch die fUr andere Lacksysteme Obliche Vernetzung durch 
Aminoharze Oder Phenolharze aufgrund des basischen Charakters des appiizierten Rims keine optimale 
Losung dar. 

10 In der US-PS 2,995,531 wird daher ein Verfahren vorgeschlagen, verkappte Polyisocyanate, welche bei 
der Einbrenntemperatur entkappen, zur Vernetzung heranzuziehen. Diese Methode wird gemaB DE-PS 20 
57 799 auch fUr die durch das K-ETL-Verfahren appiizierten Lackfilme eingesetzt. In einer groBen Anzahl 
von Veroffentlichungen werden derartige Vernetzungskomponenten fur K-ETL-Bindemittel in vielfaltiger 
Weise modifiziert. 

is Die EP-A2-149 156 beschreibt Vernetzungskomponenten auf der Basis von Carbamaten aus polyprima- 
ren Aminen und organischen Carbonaten, die Urethanverknupfungen ohne Verwendung von Isocyanatver- 
bindungen erlauben. 

Bei alien nach diesem Stand der Technik hergestellten Vernetzungskomponenten ist jedoch eine 
Erniedrigung der Einbrenntemperatur nur bei Einsatz relativ groBer Mengen an Schwermetall-Katalysatoren, 
2o~ wis Zinn- oder Bleisalzen, rnoglich.- 

Es wurde nun gefunden, daB die Nachteile des Standes der Technik vermieden werden konnen, wenn 
man als Vernetzungskomponente Umsetzungsprodukte von hydroxylfunktionellen Carbamatverbindungen 
mit halbblockierten Diisocyanaten einsetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemSB ein Verfahren zur Hersteilung von Vernetzung skomponen- 
25 ten fur Hydroxylgruppen und/oder primare Oder sekundare Aminogruppen aufweisende kationische Lackbin- 
demittel, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man mindestens 50 %, vorzugsweise 60 bis 100 %, der 
isocyanatreaktiven Gruppen von hydroxylfunktionellen Carbamatverbindungen, wie sie in bekannter Weise 
durch Reaktion von cyclischen organischen Carbonaten, vorzugsweise von Ethylencarbonat und/oder von 
Propylencarbonat, mit aliphatischen, primare und/oder sekundare und gegebenenfalls tertiare, reaktionsiner- 
30 te Aminogrupen aufweisenden Monoaminen und/oder Diaminen und/oder Triaminen und/oder Tetraaminen 
und/oder Alkanolaminen erhalten werden, mit durch Monohydroxylverbindungen halbblockierten Diisocyana- 
ten, deren Entblockungstemperatur unter 180"C liegt, umsetzt. 

Die Erfindung betrifft weiters die Verwendung der nach diesem Verfahren hergestellten Vernetzungs- 
komponenten in Kombination mit Hydroxylgruppen und/oder primare Oder sekundare Aminogruppen aufwei- 
35 senden und nach Protonierung wasserverdUnnbaren kationischen Basisharzen als Bindemittel fur wasserver- 
dunnbare Lacke, insbesonders fur kathodisch abscheidbare Elektrotauchlacke. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Vernetzungskomponenten ergeben in Kombination mit Hydroxyl- 
gruppen und/oder primare Oder sekundare Aminogruppen tragenden kationischen Harzkornponenten, vor- 
zugsweise mit Epoxid-Amin-Addukte Oder ahnliche MolekOlbausteine aufweisenden Produkten, Bindemittel, 
40 welche bereits bei Temperaturen ab 140'C eingebrannt werden konnen. Die dabei erhaltenen Rime zeigen 
eine hervorragende Korrosionsfestigkeit auf nichtvorbehandelten oder vorbehandeiten Substraten. 

Die erfindungsgemSB eingesetzten hydroxylfunktionellen Carbamatverbindungen werden in bekannter 
Weise durch Reaktion von cyclischen organischen Carbonaten, insbesonders von Alkylencarbonaten, wie 
Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, mit aliphatischen, primare und/oder sekundare und gegebenenfalls 
45 tertiare, reaktion si nerte Aminogruppen aufweisenden Monoaminen und/oder Diaminen und/oder Triaminen 
und/oder Tetraaminen und/oder Alkanolaminen erhalten. 

Fur den Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch hydroxylfunktionelle Carbamatverbin- 
dungen verwendet werden, die als Ausgangsprodukte sekundare Aminoverbindungen enthalten, welche 
durch Reaktion von 1 Mol aliphatischen, primare Aminogruppen aufweisenden Diaminen mit 2 Mol 
so Monoepoxidverbindungen oder von 2 Mol aliphatischen, eine primare Aminogruppe aufweisenden Monoa- 
minen und/oder von aliphatischen, eine primare und eine tertiare reaktionsi nerte Aminogruppe aufweisen- 
den Diaminen mit 1 Mol Diepoxidverbindungen erhalten wurden. 

Selbstversta'ndiich konnen auch Mischungen verschiedener Amine eingesetzt werden. 

Die Synthese der Carbamatverbindungen erfolgt in bekannter Weise bei 60 bis 120*C bis zu einer 
55 Aminzahl von unter 10 mg KOH/g. 

Die Hersteilung der erfindungsgemSBen Vernetzungskomponenten erfolgt durch Reaktion der isocyan- 
atreaktiven Hydroxylgruppen und der gegebenenfalls vorliegenden sekundSren Aminogruppen der Carba- 
matverbindungen mit halbblockierten Diisocyanatverbindungen bei 60 bis 120'C, gegebenenfalls in Gegen- 
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wart von Katalysatoren. wie Triethylamin oder Dibutylzinndilaurat. 

Von den vorhandenen isocyanatreaktiven Gruppen werden mindestens 50 %, vorzugsweise 60 bis 100 
%, mit den halbblockierten Diisocyanaten umgesetzt. 

Die halbblockierten Diisocyanate werden in bekannter Weise durch Reaktion aquimolarer Mengen eines 
Diisocyanates mit einer Monohydroxylverbindung erhalten. 

Es k6nnen die bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diisocyanate eingesetzt 
werden. Als Vertreter dieser Verbindungen seien Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Toluylen- 
diisocyanat oder das Xylylendiisocyanat erwahnt. Bevorzugt werden Diisocyanate verwendet, deren Isocy- 
anatgruppen eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. wie Toluylen- oder Isophorondiisocyanat. 

Die durch Monohydroxylverbindungen halbblockierten Diisocyanate sollen eine fUr die Praxis geeignete 
Entblockungstemperatur von unter 180*C besitzen. 

Geeignete monohydroxylfunktionelle Verbindungen fUr die Blockierung der Isocyanatgruppe sind aiipha- 
tische Alkohole oder Glykolether, wie 2-Ethylhexanol oder Ethylenglykolmonoethylether, oder ungesSttigte 
Alkohole, wie Hydroxyethylacrylat. Es k6nnen auch substituierte Phenole, wie Methylphenol und homologe 
Verbindungen, oder Kombinationen verschiedener Blockierungsmittel verwendet werden. Als besonders 
bevorzugte Monohydroxylverbindungen werden Ketoxime eingesetzt, wodurch die Einbrenntemperatur auch 
bei nichtkatalysierten Bindemittelsystemen bis auf 140*C gesenkt werden kann. 

Die Herstellung der Lacke unter Verwendung der erfindungsgema/3 hergestellten Vernetzungskompo- 
nente erfolgt in bekannter Weise durch Mischen mit der Basisharzkomponente bei maflig erhohter 
Temperatur.- Die- erfindungsgema3 hergestellten- VGrnetzungskornponenten werden dabei in einer Menge 
von 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtbindemittel eingesetzt. 
-Die Formulierung der Lacke, ihre Pigmentierung, Herstellung und Verarbeitung, insbesonders nach dem 
kathodischen Elektrotauchlackierverfahren, ist dem Fachmann bekannt. 

Die folgenden Beispiele erlSutern die Erfindung, ohne sie in ihrem Umfang zu beschrSnken. Alle 
Angaben in Teilen oder Prozenten beziehen sich, soferne nichts anderes angegeben ist, auf Gewichtsein- 
heiten. 

In den Beispielen werden folgende Abkurzungen fur die eingesetzten Rohstoffe verwendet: 

(a) Aminoverbindungen 
PA n-Pentylamin 
DOLA Diethanolamin 

. AEPD 2-Aminoethylpropandioi-1,3 
AEEA Aminoethylethanolamin 
HMDA 1 ,6-Hexamethylendiamin 
DETA Diethylentriamin 

DA I Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Polyoxyalkylendiamin (Molgew. ca. 400) 

mit 2 Mol 2-Ethylhexylglycidylether 
DA II Umsetzungsprodukt aus 1 Mol eines Diepoxidharzes auf Basis Poiypropylenglykol 

{Molgew. ca. 640) 

mit 2 Mol 3-Diethylamino-1-propylamin 

(b) Cyclische Carbonate 
EC Ethylencarbonat 
PC Propylencarbonat 

(c) Diisocyanatverbindungen 

IC~1 Hexamethylendiisocyanat 
IC 2 Toluylendiisocyanat 2,4 
lC 3 Isophorondiisocyanat 
IC 4 Xylylendiisocyanat 

(d) Hydroxylfunktionelle Blockierungsmittel 
HV 1 Ethylenglykolmonobutylether 
HV 2 2-Ethylhexanol 

HV 3 Methylethylketoxim 
HV 4 2-Hydroxypropylacrylat 

(e) Organische LSsungsmittel 

DGDME Diethylenglykoldimethylether 
MIBK Methylisobutylketon 
X Xylol 

(f) Katalysatoren 

TEA Triethylamin 

3 
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DBTL Dibutylzinndilaurat 
DMBA Dimethylbenzylamin 
Die Menge und die Art der Ausgangsstoffe fOr die Herstellung der Vemetzungskomponenten, sowie die 
Reaktionsbedingungen, kann den folgenden Tabellen 1 bis 3 entnommen werden. 
5 Fur die Prufung der Vemetzungskomponenten gemSfl Beispiel 1 - 8 in kathodisch abscheidbaren 
Elektrotauchlacken wurden folgende Basisharze hergesteilt: 

(BH 1): In einem mit RUhrer, Thermometer und RUckfluSkOhler ausgestattetem ReaktionsgefSfi werden 
1000 g eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol A; Epoxidaquivalentgewicht ca. 500) in 512 g Ethylenglykol- 
monoethylether bei 60 bis 70* C gelost. Anschlieflend werden 37 g Diethylamin und 158 g Diethanolamin 
w zugegeben und der Ansatz 3 Stunden bei 100*C reagiert. (Hydroxylzahl = 375 mg KOH/g). Der 
resultierende Festkorpergehalt betragt 70 %. 

(BH 2): Zu einer Losung von 1000 g eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol A; Epoxidaquivalentgewicht 
ca 500) in 551 g Methoxypropanol werden bei 70 *C 168 g IsononansSure, 53 g Diethanolamin und 33 g 
Diethylaminopropylamin zugegeben und das Reaktionsgemisch bei 95 bis 100*C so lange gehalten, bis 
75 eine SSurezahl von unter 3 mg KOH/g erreicht ist (Hydroxylzahl = 270 mg KOH/g). Der resultierende 
Festkorpergehalt betragt 69,5 %. 

(BH 3): 500 Tie eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol A; Epoxidaquivalentgewicht ca. 500) werden in 214 
Tien Propylenglykolmonomethylether gelost und bei 1 10* C mit 83 Tien eines Halbesters aus Phthalsau- 
reanhydrid und 2-Ethylhexanol in Gegenwart von 0,5 g Triethylamin als Katalysator bis zu einer 
20 ~ Saurezahl von-weniger~ais'3"mg KOH/g reagiert; Dann" werden" 120 Tie~ eines NH-funktiohelleh Oxazbli-""" 
dins aus Aminoethylethanolamin, 2-Ethylhexylacrylat und Formaldehyd, sowie 26 Tie Diethylaminopropy- 
* lamin zugefOgt und der Ansatz bei 80 * C bis zu einem Epoxidwert von praktisch 0 reagiert. Der Ansatz 
wird mit 200 Tien Propylenglykolmonomethylether verdOnnt und mit 97 Tien 3 n-AmeisensSure partiell 
neutraiisiert. Der resultierende Festkorpergehalt betragt 58,8 %. 
25 Aus den in Tab. 4 angegebenen Bindemittelmischungen wurden Lacke entsprechend den in dieser 
Tabelle gemachten Angaben hergesteilt und nach Neutralisation mit Ameisensa'ure und VerdUnnen mit 
deionisiertem Wasser auf einen Festkorpergehalt von 18 % auf zinkphospatiertes Stahlblech in bekannter 
Weise elektrisch abgeschieden. Bei der angegebenen Einbrenntemperatur zeigen beschichtete Bleche mit 
einer Filmstarke von 23 ± 2 urn eine SalzsprOhbestandigkeit nach ASTM-B 117-85 von mehr als 1000 
30 Stunden (Ablosung am Kreuzschnitt unter 2 mm). 

Die eingesetzte Farbpaste setzt sich aus 100 Tien Anreibeharz (fest), 1 Tl Farbrufi, 12 Tien basischem 
Bleisilikat und 147 Tien Titandioxid zusammen. Als Anreibeharz wird (BH 3) verwendet. 

Als Vergleichsbeispiel (V) wurde ein Urethanvernetzer wie nachfolgend angegeben synthetisiert: 
134 Tie Trimethylolpropan werden in 239 Tien Diethylenglykoldimethylether bei 80 *C mit 821 Tien eines 
35 mit 2-Ethylhexanol halbblockierten Toluylendiisocyanats bis zum vollsta'ndigen Verbrauch alter Isocyanat- 
gruppen umgesetzt. 
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Hydroxylfunktionelle Carbamatverbindungen (HQ 



HC 


Tie Amin 
(Mol) 


Tie Carbonat 
(Mol) 


FunktionalitSt 
Mol OH Mol NH 


Reaktions- 
temperatur 
°C 


MG 


1 


87 PA (1,0) 


88 EC (1,0) 


1 


1 


70 


175 


2 


105 DOLA (1,0) 


102 PC (1,0) 


3 


0 


110 


207 


3 


119 AEPD (1,0) 


102 PC (1,0) 


3 


1 


80 


221 


4 


103 DETA (1,0) 


264 EC (3,0) 


3 


2 


60 


367 


5 


772 DA I (1,0) 


204 PC (2,0) 


4 


0 


120 


976 


6 


900 DA 11(1,0) 


204 PC (2,0) 


4 


0 


120 


1104 


7 


116 HMDA (1,0) 


204 PC (2,0) 


2 


2 


110 


320 


8 


104 AEAA (1,0) 


204 PC (2,0) 


3 


1 


110 


308 



TAB 2: Halbblockierte Diisocyanate (HDI) 



HDI 


Tie Diisocyanat 
(Mol) 


Tie Blockierungsmittel 
(Mol) 


MG 


1 


168 IC 1 


(1,0) 


87 HV 3 


(1,0) 


255 


2 


174 IC 2 


(1,0) 


118 HV 1 


(1,0) 


292 


3 


174 IC 2 


(1,0) 


130 HV 4 


(1,0) 


304 


4 


222 IC 3 


(1,0) 


130 HV 2 


(1,0) 


352 


5 


188 IC 4 


(1,0) 


96 HV 3 


(1,0) 


284 
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TAB 3: Beispiele 1-10 

Heratellung der erfindungsgemMBen Vernetzungskomponenten (HK) 

Beispiel Tie HC Tie HDI (Mol) Reak- Anlosung < 1 > Kata-( 2 > 

HK tions- lyse 

temp. 

1 175 HC 1 584 HDI 2 (2,0) 70°C 80 X 1,0 TEA 

2 207 HC 2 912 HDI 3 (3,0) 75°C 70 DGDME 

3 976— HC 5— 1020- HDI~1-(4,0)-70°C- - 80 -DGDME — 1,0-DBTL— 

4 367 HC 4 1136 HDI 5 (4,0) 80°C 70 MIBK 0,5 DMBA 

5 1104 HC 6 1110 HDI 2 (3,8) 65°C 65 DGDME — 

6 221 HC 3 1020 HDI 1 (4,0) 90°C 90 X 0,5 DBTL 

7 207 HC 2 1232 HDI 4 (3,5) 80°C 90 MTBK 1,0 TEA 

8 221 HC 3 1232 HDI 4 (3,5) 90°C 90 MIBK 1,0 DMBA 

9 320 HC 7 584 HDI 2 (2,0) 75°C 80 X 0,5 TEA 
10 308 HC 8 912 HDI 3 (3,0) 80°C 80 MTBK 0,5 DMBA 

( 1 ) Gew.-% Festharz in Lbsungsmittel 

(2) Gew.-% / Festharz 
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TAB 0: Zuaaeaensetzung der fllndeoi ttelkoabinatlonen fUr die Prilflacke, 
Zuaaaaenaettung der Pruflaeke und Einbrannbedingungen . 



Blndeolttelolschung 



Lackzusammensetzung 



Einbrenn- 
bedlngung 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Baalaharz 

Tie 
( Festhara) 


HaYtungs- 
konponente 
HX 

(Featharz) 


Blndealt» 
telclachung 
( i ) 


Plgaentpaste 

entspr . 

25 Tien Pest* 

ban ♦ OOTlen 

Plgaent 


Neutral i sat ions- 
mi ttel (2) 


Katalyaator 


20 Hln/'C 


70 BM 1 


30 HK 1 


»03 


83 


50 


0,5 Sn 


150 


75 BH 2 


25 HK 2 


107 


83 


40 




160 


70 BH 3 


30 HK 3 


117 


83 


35 




140 


BO BH 3 


20 HK « 


122 


83 


35 




150 


60 BH 2 


00 HX 5 


1 i0 


83 


30 


0,5 Pb 


150 


SO BH " 3 


20 HK 6 


n g 


' 83 " - 


- " 35 




>50 ' 


75 BH 1 


25 HK 7 


101 


83 


55 




160 


70 BH 3 


30 HK B 


nu 


83 


00 


O.O Sn 


mo 


70 BH 3 


30 HK 9 


117 


83 


DO 


0,5 Sn 


150 


75 BH 2 


25 HK tO 


•,0t 


83 


35 


0,5 Pb 


150 


70 BH 2 


30 /V 


103 


83 


60 


1,0 Sn 


190 <«> 



(1) Entaprechend 75 Tien Festharz 

(2) Mllliaol aaelaensIure/100 g Featharx 
<3) % Detail / Ftathart 

Pb * Blel In Fora von Bleloktoat 
Sn s Zlnn in Fora von Dibuty lalnndi laurat 
{«) Bel Einbrennteaperaturen unter 170»C koine ausreichende Filnblldung 



Paten tanspruche 

40 1. Verfahren zur Hersteilung von Vernetzungskomponenten fUr Hydroxylgruppen und/oder primare Oder 
sekundare Aminogruppen aufweisende kationische Lackbindemittel, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
mindestens 50 %, vorzugsweise 60 bis 100 %, der isocyanatreaktiven Gruppen von hydroxy If unktionel- 
len Carbamatverbindungen, wie sie in bekannter Weise durch Reaktion von cyclischen organischen 
Carbonaten, vorzugsweise von Ethylencarbonat und/oder von Propylencarbonat, mit aliphatischen, 

45 primare und/oder sekundSre und gegebenenfalls tertiare, reaktionsinerte Aminogruppen aufweisenden 
Monoaminen und/oder Diaminen und/oder Triaminen und/oder Tetraaminen und/oder Alkanolaminen 
erhalten werden, mit durch Monohydroxylverbindungen halbblockierten Diisocyanaten, deren Entblok- 
kungstemperatur unter 180*C liegt, umsetzt 

so 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daJ3 man als hydroxylfunktionelle Carbamatver- 
bindung ein Umsetzungsprodukt von Alkylencarbonaten mit sekundaren Aminoverbindungen, wie sie 
durch Reaktion von 1 Mol aliphatischen, prima're Aminogruppen aufweisenden Diaminen mit 2 Moi 
Monoepoxidverbindungen Oder von 2 Mol aliphatischen, eine primare Aminogruppe aufweisenden 
Monoaminen und/oder von aliphatischen, eine prima're und eine tertiMre reaktionsinerte Aminogruppe 

55 aufweisenden Diaminen mit 1 Mol Diepoxidverbindungen erhalten wurden, einsetzt. 

3. Verwendung der nach den Anspruchen 1 und 2 hergestellten Vernetzungskomponenten in Kombination 
mit Hydroxylgruppen und/oder primare oder sekundare Aminogruppen aufweisenden und nach Proto- 
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nierung wasserverdunnbaren kationischen Basisharzen als Bindemittel fUr wasserverdUnnbare Lacke, 
insbesonders fur kathodisch abschetdbare Elektrotauchlacke. 
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